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碳及其相关生源要素的生物地球化学研究是近
十几年来海洋科学的研究重点之一 ,也是国际上许多
前沿研究计划 ,如全球海洋通量联合研究 (J GOFS) 、陆
海相互作用 (LOICZ) 、全球海洋生态系统动力学研究
( GLOBEC) 、上层海洋与下层大气研究 (SOLAS) 等的
重要研究内容。
海洋“溶解”有机物 (Dissolved Organic Matter ,
DOM) 是海洋中最大的有机碳贮库 , 与大气中的碳贮




环节之一 , 其根本原因在于人们对 DOM的组成和结
构了解甚微 ,就分析技术而言 ,构成海洋 DOM的单个
化合物浓度一般都在纳摩尔 (nmol/ L) 的数量级上 ,对
这些化合物的分离、鉴定与检测均有相当的难度。
90 年代以来切向超滤法 (Cross2Flow Ultrafiltration ,
CFF) 的广泛应用使人们能在海洋观测所许可的时间
内收集到足够量的大分子量有机物质 , 即胶体有机
物 (Colloidal Organic Matter , COM) 。应用 1 ku (1000 道
尔顿 ) 的 CFF 膜通常可富集 20 %～ 40 %的海洋
DOM。鉴于 CFF 的普遍应用 ,文献中有时又称 COM
为超滤溶解有机物 ( Ultrafiltered Dissolved Organic
Matter ,UDOM) [1 ～3 ] 。对 COM的研究是 90 年代以来
海洋化学界的一个热点 , 它在海洋元素和化合物
的生物地球化学循环中的作用可简述如下 :
首先 ,海洋中胶体的丰度可达 106～108 个/ mL [4 ] ,胶
体有机碳 (Colloidal Organic Carbon , COC) 一般占溶解有




快速循环 , 因此 , COM可能是理解有机碳循环动力学
的关键 [5 ]。已有的研究表明海洋胶体在水体中的停留
时间较短 ( < 10 d) , 其周转速率 ( turnover rate ) 也
快 [6 ,7 ] , 此外 , COM的同位素信号表明胶体有机物的
δ14C值较高 , 这些有机物年轻 , 它的周转时间比总
DOM (Bulk DOM) 的平均时间快得多 [8～10 ] 。
此外 ,有机质含量丰富的海洋胶体会影响水体中
微量金属元素的迁移和生物活性 [5 ,11 ]。由于胶体的比
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力学还决定了物质迁出溶解相的速率 [12 ,13 ]。
最后 ,COM可能还与微食物环密切相关。COM包
含了 DOC中的大部分高分子量 (high2molecular2weight ,
HMW) 有机物 , 易被细菌降解利用 , 生物活性很高。




量有机物质 [1 ,14 ] , 虽然不同的研究结果各有差异 , 如
Liu 等 [15 ]的研究结果认为超过 80 %～90 %的糖类物
质存在于粒径 < 10 ku 部分。然而 ,越来越多的证据表






的分布 , 对胶体的有机组成及其结构特征的表征 , 目
前尚未见到国内的报道。
作者综述了海水中 COM的分布、有机组成及其





物 [20 , 21 ] ;另一个是陆源物质 ,主要通过河流输入 [21 ]。
然而 ,陆源和海源部分在胶体有机组成中所占的百分
比及其在海洋中的循环速度与机制仍然不清楚 [22 ]。
在全球海洋尺度上 , 每年通过河流输入的 DOC约为
2. 5 ×1014 g , 其中约有 1013 g DOC以胶体有机碳的形
式输入 ,但仅有一小部分的海洋 DOM具有陆源信号 ,
特别是海洋 COM基本呈现现场生源特征 [14 ] ,因此 ,陆
源有机物在海洋中的归宿尚需大量的研究 [23 ]。
从表观上看 , 大量的研究显示 COC的含量从淡
水流域到河口到大洋水域逐渐降低 [ 11 ,22 ] , 而
COC 的垂直分布是从表层到深海含量逐渐下降
(图 1 、图 2) [22 , 24 , 25 ]。这种分布特征表明 COC由近
岸向远岸转移 ,在上层水体形成而在向深海转移的过
程中被消耗 [22 , 24 ]。
最近的研究确认大洋及近岸海域 COM主要由大
分子有机物质所组成 [26 ]。如表 1 所示 ,COM的主要成
分是糖类化合物 [1 ,3 ,14 ,16 ] , Means 和 Wijayaratne [27 ]研究
Chesapeake 湾水体的 COM的生物有机化学组成得出
糖类化合物、氨基酸和脂类分别占有机碳组成的
35 %～60 %、4 %～13 %和 < 1 %的结论。在不同的海
区 , COM的相对组成稳定 ,糖类化合物、醋酸酯、脂类
的碳含量比大约是 8 :1 :1 [14 ]。该结果暗示在不同海域
COM具有相类似的来源 , 即生源物质占据着主导地
位 , Aluwihare 等 [14 ] 的这个结论显然尚需更多的证据 ,
因为其中用于分离 COM的 CFF的手段的确认仍需要
更多的系统旁证 [5 ]。但无论如何 , 糖类物质看来确实
图 1 墨西哥湾胶体有机碳在水平方向上的分布 [22 ]
图 2 墨西哥湾胶体有机碳的垂直分布
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表 1 典型海域 DOC 浓度和胶体中主要成分的相对浓度 [14 ]



























































32°52′N , 117°18′W ND 81 12 6
Peru Upwelling
PU21
11°04′S , 78°04′W ND 81 13 6
Hawaii 19°04′N , 156°00′W ND 85 7 8
平均组成
(所有样品)
80 ±4 10 ±2 9 ±4
是 COM的主要成分。
COM的 13C - NMR 扫描结果也证明糖类是 COM
的主要成分 (图 3、表 2、图 4) 。图 3 中的 AL2 Ⅰ代表甲
基、亚甲基、碳氮键、碳硫键 , AL2 Ⅱ代表碳氧键 (糖
类、醇、醚) , AL2 Ⅲ代表非极性碳 , AR代表碳碳双键、
芳环碳 , C - Ⅰ代表羰基碳、羧基碳。AL2 Ⅱ区域的峰
主要由糖类的响应造成 , 而表中以 AL2 Ⅱ区域的相对
峰面积最大 ,这证实糖类是 COM的主要成分。
从图 4 可见 :表层 (10 m) COM的 13C核磁共振主
要在 72ppm处 , 在 21、40、100、176ppm处也有稍弱的
响应。而糖类化合物中的 C2O 在 72ppm处响应 ,O2C2O
在 100ppm处响应 , 这也证明了表层海水 COC的主要
成分是糖类化合物。然而 ,在氧最小层和底层 COM的
谱图上可以发现 C2O 和 O2C2O 的峰明显减小 , 说明糖
类化合物在海水中的浓度随着深度的增加而递减。
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质 [1 ,3 ,14 ,16 ]。多糖是海水中糖类的主要成分 ,但它所
占的比例随深度而下降 , Benner 等 [ 1 ]报道胶体
(1 ku - 0 2μm)多糖在上层海水 COM中占 50 % ,而
在底层海水 COM中占 25 %。而单糖浓度的垂直变化则
很小 [22 ] ; 另外 , COM 的周转时间比低分子量
(low2molecular2weight ,LMW) 物质短的多 [26 ] ,说明 COM更
易被细菌和浮游植物利用。这些研究均表明 ,多糖作
为海水中一种高分子量有机成分 , 是海洋碳循环中










氮限制的水华末期 , 它们将放出更多的糖类物质 [2 ] , 这
些多糖的组成在繁殖期会发生变化 [30 ]。





量储存形式 , 而半乳糖聚合体 (半乳糖体) 则是浮游植
物细胞壁的主要成分 [20 ]。这意味着浮游植物是多糖的
重要来源 [3 ]。从表中还可发现在同一深度范围和同一
粒径范围内 ,多糖的组成是很相似的。例如 ,在表层 ,半
乳糖占总糖类的 19 %～20 % , 接着是含量稍低的葡萄
糖 ,然后分别是鼠李糖、阿戊糖。然而 ,不同粒径、不同
深度的多糖组成之间则有一些差别。如表层 COM半乳









总糖量的测定 , 一般用改进的 3 - 甲基 - 2 - 苯并
噻唑啉酮腙盐酸盐 (MBTH) 分光光度法 [1 ,2 ,3 ,25 ] ,但总量
的测定不能提供其分子组成信息。因此 ,目前海水中多
图 3 科罗拉多 Puelbo 水库中胶体有机碳 13C- NMR谱图 [28 ]
AL - Ⅰ:0～62 ppm , AL - Ⅱ:62～90 ppm , AL - Ⅲ:90～110
ppm , AR:110～165 ppm , C - Ⅰ:165～185 ppm
图 4 北太平洋不同深度的 COC 样品的 CP/ MAS
13C NMR 谱图 [ 1 ]
研究综述R EVIEWS
Marine Sciences/ Vol . 28 ,No. 8/ 2004 63















太平洋北部 [3 ] 10 16. 9 19. 1 12. 3 8. 9 25. 1
马尾藻海 [3 ] 2 14. 7 20. 4 13. 2 8. 9 26. 1
马尾藻海 [3 ] 900 21. 0 14. 2 18. 6 6. 9 19. 0
马尾藻海 [3 ] 2 400 17. 3 13. 1 17. 2 9. 9 20. 3
POM
德拉华湾 [16 ] 0 40 15 4 8 20




20 17 14 6 26
Skeletonema costat um [2 ] 54 4 5 2 15
糖成分的分子水平测定主要用色谱方法。这种方法可
以解决测定 COC多糖成分的两个困难 : 适合的高效
分离方法的缺乏与低浓度多糖测定上的困难 [9 ]。
由于该方法通常利用测定酸解后放出的单糖量或其
衍生物量来确定多糖量及其组成 [1～3 ,31 ] , 因此可以对
糖类分子水平的组成进行深入的研究。色谱方法包含
气相色谱法与离子交换高效液相色谱法。
气相色谱法 ( GC) 是一种广泛应用于单糖分析的
方法 , 但是要把单糖转化为具有挥发性的衍生物 , 因
为游离糖的挥发性不足 ,不能直接分析。为解决这一
难题 , Cowie 等 [32 ]采用高氯酸锂 (LiClO4) 作催化剂 ,使
游离糖在吡啶溶液中达到互变异构平衡 ,然后转化成




泛采用 ; 但这种方法的不足之处在于它只适用于醛糖 ,
对酮糖的测定结果并不令人满意。且样品的预处理步
骤较多 ,耗时较长 ,会导致样品的损失 ,引入误差 [2 ,32 ]。
用离子交换高效液相色谱 ( HPLC) 加脉冲安培检
测器 ( PAD)可以测定游离的单糖。阴离子交换柱可直
接分离游离单糖 ,因为中性糖类是 p K值在 12～14 之
间的弱酸 , 在强碱溶液中呈离子化状态 , 且具有电化
学活性 [9 ]。在强碱性氢氧化物离子交换柱上以强碱性
溶液 ,如氢氧化钠为洗脱剂是可行的 [9 ,16 ,20 , 33 ]。洗脱
剂氢氧化钠的浓度 , 洗脱剂中的添加剂和柱温都会
影响分离度和保留时间 [9 ] 。对单糖的检测限是





好 , 可检测低浓度的糖 , 而且不需要进行衍生化反应
和复杂的样品纯化过程 , 但是由于仪器并不普遍 , 它
还不能得到广泛应用。
有研究表明用色谱方法测出的糖类占表层 COM
一小部分 [3 , 20 ] ,因此还有很大部分的糖类在用色谱方
法分析时得不到表征 , 可能的原因是 : (1) 有些结构
复杂的多糖不能被酸完全分解 ,另一些在酸性条件下
会发生某些反应 , 如核糖在酸性条件下会生成糠醛 ,
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多年 ,而人们对 COM的组成、结构、来源、活性等方面
的了解还非常有限 ,不同研究者甚至尚有相当不一致
的研究结果。例如 ,Aluwihare 等 [14 ]认为不同海区的胶
体组成和含量是很相似的 , 其来源也是相似的 , 都会
因为浮游生物的活动状态变化而发生很大变化 ;然而
最近的一些研究结果认为 COM在从淡水到河口到大
洋水中含量逐渐降低 [34 ] , 不同海域 COM的浓度存在
明显的空间差异 ,其浓度与温度和盐度有显著的相关








的工具 [3 ]。尽管 COM从定义上讲是介于真溶解态和
固体之间的部分 ,然而还不清楚用 CFF得到的 UDOM
可不可以代表胶体 [3 ]。Dai [5 ]等的研究表明 ,某些糖类
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